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第 １ 章  
 




１．１  本研究の目的  
 
 


































１．２  高温酸化機構とスケール構造 
 
 鉄鋼の高温酸化を考察するためには、純鉄の高温酸化の理解が不可欠である。Fig.1-1
に Fe-O 系平衡状態図を示す。純鉄の酸素中や大気中における 570 ℃以上の酸化において
                                     - 3 -
は、3 層構造を有するスケールが生成する。気相側の最外層から順にヘマタイト（Fe2O3）、
マグネタイト（Fe3O4）、ウスタイト（FeO）で、その厚さの比は Fig.1-2 に示すように約 1:4:95
となる。各層の厚さの比は、それぞれの層内を優先的に拡散するイオンの流束の大きさに
よって決まる。各層における物質と電荷の移動、およびそれぞれの界面における化学反応
を Fig.1-3 1)に示す。界面Ⅰにおいては、反応(a)により、Fe が Fe2+と電子に解離して FeO
層に移動する。この Fe2+は VFe“を介して FeO 層中を拡散し、界面Ⅱに到達する。その一部




酸化物層内の物質移動が酸化の律速過程となる。一方、570 ℃以下では FeO は熱力学的に
不安定であり、スケールは Fe2O3と Fe3O4の 2 層から形成される。すなわち、FeO 層を含む
スケールを 570℃以下で長時間保持すると、式（1-1）に示す共析変態が生じる。 
 
            4FeO＝Fe3O4＋Fe        (１－１) 
  
例えば、熱延後に冷却したあと、鋼材はコイルに巻き取られるが、この際の温度や冷却
速度が重要で、温度が高い場合や冷却速度が遅い場合に FeO の共析変態が生じて、FeO 層
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Fig.1-1 Phase diagram of Fe-O system.   Fig.1-2 Oxidation kinetics of iron  
 
Fe FeO Fe3O4 Fe2O3







Ⅱ Fe3O4＋Fe2+=4FeO+2h*                    (b)
Ⅲ 12Fe2O3＋Fe2++2Fe3+=9Fe3O4+8h*  (c)
2Fe2O3+O2-=3Fe2O3+2e- (d)
Ⅳ 1/2O2+2e-=O2- (e)  
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（１）鋼中の C の酸化による CO ガスの発生 3) 
（２）高温で溶融した FeO と Fe2SiO4の共晶液相よりのガス放出 4) 
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スケールの気孔性が高まることを報告している。また、スケール中の気孔の形状やクラッ
クの発生状況などから、(1)Coherent scale、(2)Layered structure、(3)Porus  
structure、(4)Tranversely cracked structure の 4 種類に分類している。 






ため、1 次スケールとは異なるスケール性状を有する。加熱炉内で数 mm 程度の厚さに達す
ることもある 1 次スケールと比較すると、2 次スケールは数μm～数十μm と薄く、1 次ス
ケールによく見られる気孔はほとんど見られない。また、“マグネタイトシーム”と呼ばれ
る薄いマグネタイト（Fe3O4）の層がスケールと下地鋼の界面に生成することがあり、スケ
ールが 4 層構造をとることになる。マグネタイトシームは、FeO 層が 570 ℃以下で保持さ






度が高い場合や冷却速度が遅い場合に FeO の共析変態が生じて、FeO 層中に Fe3O4と Fe が
析出し、その析出形態によってスケールの酸洗性や機械的剥離性を悪化させることがある
17,18)。さらに、2 次スケールが薄い場合には、スケールの成長応力が開放されにくく、ブ
リスターが発生したり 19-21）、スケールに割れ 22,23)が発生することが知られている。 
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特に Si については、赤スケールと呼ばれる概観不良が発生することから、Si を含有す
る鋼材のスケール性状については従来から多数報告されている。 
例えば、Tuck ら24)は、Fe-1.74 %Si 合金の 800～1000 ℃における酸化挙動を調べ、乾
燥大気中では、保護性を有する SiO2皮膜が形成されるが、CO2雰囲気においては Fe2SiO4
の生成によって保護性が失われ、直線則に従って酸化が進行することが示されている。
Smeltzer ら 25)は、Fe-1.5 %Si 合金を CO2-CO 雰囲気中で 1000 ℃で酸化させた場合、外層
に FeO、内層に FeO-Fe2SiO4層が形成され、その酸化速度は直線則に従い、FeO/雰囲気界面
における CO2の解離と吸着酸素の FeO への移動による界面反応に律速されることを報告し
ている。また、Logani ら 26)は同様に、Fe-1.5 %Si 合金を CO2-CO 雰囲気中、1000 ℃で酸
化させると、FeO と Fe2SiO4が合金表面全体に横方向にノジュール状に成長すると同時に、
酸素が合金内部に拡散し、α-tridymite として SiO2が析出することを示した。天野ら 27)
も酸素中、600～1000 ℃で Fe-（0.5～3.0） %Si 合金を酸化させた場合のノジュール状ス
ケールの成長について報告している。福本ら 28)は、Fe-（0.1～1.5） %Si 合金の大気中 1100
～1200 ℃における初期（～150  秒）の酸化挙動について調べ、Fe-1.5 %Si 合金のスケー
ル構造は、1100 ℃で Si-rich 相（SiO2,Fe2SiO4）と Fe2O3であり、1200 ℃で Fe2SiO4,FeO,FeO
＋Fe3O4の混合相、Fe3O4,Fe2O3の構造を有し、Fe2SiO4は液相を形成してスケール中に入り
込んでいることを示した。 
一方、水蒸気を含む雰囲気については、Rahmel ら 29)が Fe-（0.35～3.98） %Si 合金の
O2による酸化に及ぼす水蒸気の影響を 750～1050 ℃で調査しており、乾燥 O2中では Si 量
の増加による酸化増量抑制効果が大きいものの、湿潤 O2中では酸化抑制効果が見られず、
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水蒸気分圧の増加によって外層スケールと下地鋼の間に存在する内層スケール（FeO＋
Fe2SiO4）が増加して酸化速度が増加することを明らかにしている。また、草開ら 30）も 727
～1127 ℃における Ar-(1,10) ％H2O 雰囲気中の酸化で生成するスケールは、FeO、Fe2O3か
らなる外層スケールと、FeO、Fe2SiO4からなる内層スケール、サブスケール（内部酸化層）
は FeO、Fe2SiO4、および非晶質の SiO2の混在組織からなることを示し、Si によって酸化が








多数なされている。Fukagawa ら 33)は、低融点の FeO/Fe2SiO4の共晶化合物が鋼材に浸潤し
て脱スケール不良が発生すると、赤スケールが生じることを報告している。 
さらに、赤スケール生成に及ぼす添加元素の影響についても報告されている。例えば、 




されている 35)｡一方で、Ni の添加については、Ni が 0.01 %以上になると 0.5 %Si で赤ス
ケールが発生すると報告されている 36）。これは Ni 量の増加とともに共晶化合物/鋼界面が
凹凸化するためとされている。 
 Mn の影響については、Si に比べて報告例は少ないが、1 次スケールの性状に及ぼす Mn
の影響については、深川ら 36)が調べている。Mn は下地鋼内部において、MnO や Mn2SiO4の
内部酸化物となるが、Si と同様、Mn を多く添加すると下地鋼内の内部酸化が浅くなり、ス










されることを報告している。Jianian ら 39）は、Fe-15Cr,20Cr 合金の湿潤酸素中の高温酸
化挙動について調べ、酸素中の水蒸気がスケールのブレークダウンを加速させること、Cr
の増量でブレークダウンが発生するまでの潜伏期を長くする効果があることなどを報告し
ている。なお、本研究で対象とする Cr が 2 %未満の低合金鋼に関しては報告例が極めて少
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例えば、Tuck ら 42）は、加熱炉を燃焼ガス組成雰囲気とし、1 次スケールを生成させた
後、ただちに曲げ試験装置で熱間剥離試験を行い、剥離前後の試験片の重量変化から、残
存スケール量を測定している。また、Ghosh ら 43）は、加熱炉内で生成された 1 次スケー
ルの表面に熱間で衝撃力を与えて剥離したスケール量を測定している。さらに、高温引張
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試験で 2 次スケールを剥離させ、スケールの剥離強度と残存スケール量を測定した例 44）

















1.3.4 スケールの機械的性質に関する研究  
 























また、Antis 58）らは、同様の方法で FeO の破壊靱性を測定している。 
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 第 3 章では、Si 含有鋼について、圧延過程における大気中の 2 次スケールの成長に着目
し、大気雰囲気下における 2 次スケールの成長について、放射光を用いた in-situ 透過モ
ード XRD によりスケール生成の初期過程を観察し、鋼材中の Si が 2 次スケールの成長挙動
とその組成に及ぼす影響について述べる。 
 













第 7 章では、本研究の総括と今後の展開について述べる。 
                                     - 14 -
参考文献   
 
1) P. Kofstad : High-Temperature Oxidation of Metals, John Wiley & Sons,INC., 
N.Y.,(1966). 
2) T. Fukutsuka, T. Nakamura, H. Kawakami: Bull. Inst. Metals, 19 (1980), 231. 
3）S. Modin and E. Tholander : Jernkont.Ann., 144 (1960), 813.   
4) J. Moreau and M.Cagnet : Rev. de Met., 5 (1957), 383.  
5) K. Hauffe : Oxidation of Metals, Plenum Press, New York, (1965), 142. 
6）B. W. Dunnigton , F. H. Beck and M. G. Fontana : Corrosion, 8 (1952), 2. 
7) S. Taniguchi and D. L. Carpenter : Corros. Sci., 19 (1979), 15.
8) C. W. Tuck and J. Barlow : Iron Steel, 45 (1972), 31.   
9) R. Y. Chen and W. Y. D. Yuen : Oxid. Met., 59 (2003), 433.  
10) S. Garber : Journal of the iron and steel institute, 192 (1959),  153. 
11) K. Sacks and G. T. F. Jay : Journal of the iron and steel institute, 195  (1960), 
180. 
12) J. Tominaga, K.Wakimoto, T. Mori, M. Murakami, and T. Yoshimu a : Trans ctions 
of ISIJ, 22 (1982), 646.   
13) M. Confente, D. Genève, B. Resiak, and M. Jallon : Wire Journal International 
28 (1995), 238.  
14) R. H. B. Queiroga, R. J. M. Santos, and D. B. Santos : Wire Journal I ternational 
28 (1995),56.  
                                     - 15 -
15) M. Baroux : Wire Journal, May (1979), 62. 
16) R. Y. Chen and W. Y. D. Yuen, and R. Hull : SEAISI Quarterly, 68(2000). 
17) R. Y. Chen and W. Y. D. Yuen : Oxid. Met., 53 (2000), 539. 
18) R. Y. Chen and W. Y. D. Yuen, Oxid. Met.,  56 (2001), 89. 
19) S. Taniguchi and D. L. Carpenter : Trans. JIM, 18 (1977), 721. 
20) J. Stringer : Corros. Sci., 10 (1970), 513. 
21) 松野二三朗 ： 鉄と鋼, 65 (1979), 599. 
22) D. Bruce and P. Hancock : J. Inst. Met., 97 (1969), 140. 
23) R. C. Hurst, M. Davies and P. Hancock : Oxid. Met., 9 (1975), 161. 
24) C. W. Tuck : Corros. Sci., 5 (1965), 631. 
25) W. W. Smeltzer, L. A . Morris and R. C. Logani : Can. Metall. Quart., 9 (1970),
513. 
26) R. C. Logani and W. W. Smeltzer : Oxid. Met., 3 (1971), 15.   
27) T. Amano, K. Yamada, M. Okazaki, K. Takeuchi, M. Takeda and T. Onishi 
： CAMP-ISIJ, 16 (2003), 1349. 
28）M. Fukumoto, S. Hayashi, S. Maeda and T.Narita：Tetsu-to-Hagane , 85(1999), 878. 
29) A. Rahmel and J. Tobolski : Werkstoffe u. Korros., 16 (1965), 662. 
30) 草開清志、杉原俊英、大岡耕之 : 鉄と鋼, 77 (1991), 123. 
31) K. Yanagihara, S. Suzuki and S. Yamazaki :  Oxid. Met., 57 (2002), 281.
32) W. F. Block and N. Jayaraman : Mater. Sci. Technol., 2 (1986), 22. 
33) T. Fukagawa, H. Okada and Y. Maehara : ISIJ Int., 34 (1994), 906. 
                                     - 16 -
34) 深川智機、岡田光、前原泰裕 : 鉄と鋼, 81 (1995), 559. 
35) 深川智機、岡田光、富士川尚男：鉄と鋼, 83 (1997), 305. 
36) 深川智機、岡田光、前原泰裕、富士川尚男：鉄と鋼, 82 (1996), 63. 
37) B. Ozturk and R. Matway : ISIJ Int., 37 (1997), 169.  
38) 福田國夫、宇城工、佐藤進、太田裕樹 : 鉄と鋼, 84 (1998), 25. 
39) S. Jianian, Z. Longjiang and L. Tiefan : Oxid. Met., 48 (1997), 347. 
40) K. Yanagihara, D. Renusch, M. Rohrig and M.Shutze : Materials Science Forum, 
522-523(2006), 497.   
41) T. Sheppard and W. M. Steen : J. Iron Steel Inst., 208 (1970), 797. 
42) C. W. Tuck and J. Barlow：Iron Steel, Feb (1972), 31. 
43) A. K. Ghosh and R. Rolls：Iron Steel, June (1969), 151. 
44) M. Morita, M. Nishida and T.Tanaka：Tetsu-to-Hagane, 68(1982), S438. 
45) 谷口滋次、華本勇己 : 鋼材表面特性に及ぼすスケール性状の影響, 日本鉄鋼協会 材
料の組織と特性部会, シンポジウム, (2005), 37.  
46) K. Sacks and T. Pitt : J. Iron Steel inst., 197 (1961), 1. 
47) K. Sacks and G. T. F. Jay : J. Iron Steel Inst., 193 (1959), 34. 
48) S. Garber and G. M. Sturgeon : Wire Ind., Mar., (1961), 257. 
49) A. B. Dove : Wire and Wire Products, 35 (1960), 1547. 
50) Fletcher, J. D. & Beynon, J. H.: J. Iron Steel Inst., 23 (1996), 52. 
51) P. Kofstad : High Temperature Corrosion, Elsevier (1998). 
52) M. Schutze : Protective Oxide Scales and Their Breakdown, J. Wiley & Sons (1997).  
                                     - 17 -
53) 岡田光 :  鋼材表面特性に及ぼすスケール性状の影響, 日本鉄鋼協会 材料の組織と特
性部会, シンポジウム, (2005), 111.  
54) Y. Hidaka, T. Anraku and N. Otsuka : Materials Science Forum, 369-372 (2001),
555. 
55) Y. Hidaka, T. Anraku and N. Otsuka : Oxid. Met., 59 (2003), 97. 
56) 日高康善、大塚伸夫、安楽敏朗 :  鋼材表面特性に及ぼすスケール性状の影響, 日本
鉄鋼協会 材料の組織と特性部会, シンポジウム, (2005), 27.  
57) T. Amano, M. Okazaki, Y. Takezawa, A. Shino, M. Takeda, T. Onishi, K. Set A
Ohkubo and T. Shishido : Materials Science Forum, 522-523 (2006), 469. 
58) G. R. Anstis, P. Chantikul, B. R. Lawn and D. B. Marshall : J. Am. Ceram. Soc.,  










                                     - 18 -
第 ２ 章  
 













知られている 1）～4）。鋼材中の Si は、合金表面に SiO2を形成し、その後 FeO と反応して
Fe2SiO4（ファイアライト）を形成するが 5）、1170 ℃を超える高温で液相化された Fe2SiO4
は酸化速度や剥離性に影響を与え、赤スケールなどのスケール性欠陥の原因となって表面
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構造と高温密着性との関係について系統的に調べられた報告は極めて少ない。 
そこで、本研究では 1 次スケールの剥離性改善を目的として、Si 含有鋼の 1 次スケール
の高温密着性を高温圧縮試験により評価し、1 次スケールの微細構造、高温密着性に及ぼ
す Si 濃度、加熱温度の影響を調べた。 
 
２．２ 実験方法 
2.2.1  供試材 
 
Table 2-1 に示す Si 含有鋼を真空誘導溶解炉にて溶解・鋳造し、ついで均熱処理・鍛造・






2.2.2   燃焼ガス雰囲気下でのスケール生成 
2.2.2.1 酸化実験 
 
 加熱温度は 1100,1200 ℃とし、加熱時間は 60 分とした。N2雰囲気中で昇温し、材料温
度が所定温度に到達した後、燃焼雰囲気組成の混合ガスを導入して所定時間保持し、N2雰
囲気中で降温して常温まで冷却した。混合ガス組成は、実操業で使用されている LNG ガス
Steel C Si Mn P S
Fe 0.1 <0.03 <0.05 <0.025 <0.025
Fe-0.2Si 0.1 0.20<0.05 <0.025 <0.025
Fe-0.5Si 0.1 0.50< .05 <0.025 <0.025
Fe-1.0Si 0.1 1.00< .05 <0.025 <0.025
Fe-1.5Si 0.1 1.50< .05 <0.025 <0.025
Fe-2.0Si 0.1 2.01<0.05 <0.025 <0.025
Fe-3.0Si 0.1 2.99<0.05 <0.025 <0.025
Table 2-1  Chemical compositions of steels  (mass%) 
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加熱試験後、厚い 1 次スケール（外層にα-Fe2O3,Fe3O4,FeO の 3 層スケール、内層に Si
が濃化した内層スケール）が生成する。外層の 3 層スケールは容易に剥がれるが、内層ス
ケールは強固に鋼に密着して残る。高温密着性は、内層スケールが全面に残った Si 量が
0,0.5,1.5,3.0 mass%の試験片を真空中で昇温して 1000 ℃に到達後、圧縮して内層スケー













at 1000 ℃ (in Ar）
N2
3.6 ks
    
Fig.2-1  Schematic diagram of experiment  
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         Fig.2-2  Schematic diagram of adhesion test 
 
 
2.2.2.3  1次スケールの構造評価 
 
加熱試験後の Si 量が0,0.5,1.5,3.0 mass %のサンプルに対して断面試料
を作製し、スケール各層の構造を日本電子製 JRS-SYS1000 型顕微ラマン分光
装置を用いて同定した。入射光源として Ar+イオンレーザー（λ=514.5 nm）
を用い、照射出力は 40 mW とした。測定配置は180°後方散乱配置で行った。
ラマンスペクトルは、文献 15,16)に 示されている標準スペクトルをもとに同
定した。Fig.2-3 に顕微ラマンによるスケール構造評価の例を示す。 
内層スケールの微細構造解析には、XAFS（X-Ray Absorption Fine Structure）を用い
た。内層スケールと外層スケールの一部が残留した試験片を、Br-メタノール溶液により下
地鋼を溶解除去して内層スケールを抽出し、供試材とした。測定は SPring8 の BL16B2 で
Fe 原子周りの K-吸収端スペクトルを測定した。Si 周りの k-吸収端スペクトルは、Lawrence 
Berkeley National Laboratory の Advanced Light Source(ALS)にて測定した。 
 さらに、0.5%Si 鋼については、内層スケールの TEM、HAADF－STEM 像（High Angle 
Annular Dark Field－Scanning Transmission Electron Microscope）を撮影すると
ともに、電子線回折像の解析を行って微細構造を評価した。スケール/鋼界面部より試験片
を採取し、日立製作所製集束イオンビーム加工装置（FB-2000A）を用いて TEM 観察可能な
厚さまで薄膜化して、観察用試料として供した。TEM 観察は HAADF を備えた JEOL 製電界放
射型透過電子顕微鏡（JEM-2010F）を用い、加速電圧 200 kV で行った。HAADF－STEM 法は
高角側に散乱された弾性散乱電子を円環状検出器で集めて像信号を得る方法である。
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HAADF-STEM 像は回折コントラストの影響をほとんど受けず、コントラストは原子番号のほ




















２．３  実験結果および考察 
2.3.1.  スケールの成長挙動と構造 
 
1100 ℃,1200 ℃における酸化増量に及ぼす Si の影響を Fig.2-4 に示す。1100 ℃では、
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0.5 mass%まで酸化増量は急減し、その後 2 mass%までは大きな変化は見られないが、3 mass%
まで増加すると酸化量がさらに減少した. 
1200 ℃では 0.2 mass%で一旦増加するものの、1.5 mass%までは減少に転じ、そ
の後 Si 量の増加に伴って酸化増量が増加した。 
1100 ℃で加熱した場合のスケール/鋼断面観察結果、および顕微ラマンによる同定結果














































Fig.2-4 Effect of silicon content on the weight gain 

















Fig.2-5 Cross sections of the Si containing steels oxidized at 1100 ℃.  
(a) Si: 0 mass%  (b) Si: 0.5 mass%  (c) Si: 1.5 mass%  (d) Si: 3.0 mass%  （★α-Fe2O 3, ●F3O 4, ▲FeO, ■Fe2SiO4） 
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Fig.2-6  Cross sections of scale/steel interface of the Si containing steels oxidized at 1100 ℃. 

























    (b) HAADF-STEM image 
 
Fig.2-7 HAADF-STEM image of scale/steel interface of Fe-0.5 mass%Si alloy. 
          (a) Dark-Field image 
          (b) HAADF-STEM image 




えられる。一方、Si 含有鋼では、いずれの Si 量においてもスケール/鋼界面部に Si 濃化
層（内層スケール）が発生している。0.5 mass%Si 鋼ではα-Fe2O3, Fe3O4＋FeO,FeO と Si
濃化層（内層スケール）の 4 層構造が観察された。スケール/鋼界面近傍の内層スケールを
TEM および HAADF－TEM で観察し、電子線回折像を同定した結果(Fig.2-7)、濃いコントラ





















・1 Fe2SiO4  
・2 FeO  
500nm
500nm
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Fe2SiO4の混在層であることを確認した。また鋼材内部には内部酸化が確認された。1.5 
mass%Si 鋼では、α-Fe2O3, Fe3O4＋FeO と Si 濃化層の 3 層構造が観察された。   
一方、3 mass% Si 鋼においては FeO 層は顕著には認められず、上層からα-Fe2O3,Fe3O4,Si
濃化層の 3 層より構成されるスケール構造が観察された。外層スケールは、Si 量の増大に
伴って FeO の厚みが減少してスケール全体の厚みが薄くなり、3 mass% Si 鋼ではスケール
の厚みが著しく薄くなっている。なお、Fig.2-6 に示すように、Si 濃化層は、Fe2SiO4から
なる濃色部と FeO または Fe3O4からなる淡色部からなり、Si量の増加に伴って、濃色部が
増えている。   
0.5 mass% Si 鋼においては、合金中に球状の内部酸化物、粒界酸化が顕著に見られる。
Si 含有鋼の大気中の酸化では、内部酸化物・粒界酸化部に SiO2が生成することが報告され
ており 3）,17）、本試験の燃焼ガス雰囲気下においても、合金中の内部酸化物・粒界酸化部
は SiO2から構成されているものと推察される。また、Si 量の増大に伴って SiO2からなる
と推定される内部酸化層が浅くなり、3 mass% Si 鋼では内部酸化、粒界酸化は消失して、
厚い内層スケール層（Fe2SiO4）が形成されている。 
 
Fig.2-8,2-9 に 1200 ℃で加熱した場合のスケール/鋼断面観察結果、および顕
微ラマンによる同定結果を示す。Si 含有鋼では内層スケール（Fe2SiO4）が液相化
し、スケール 
中に入り込んでいる様子が観察された。3 mass% Si 鋼では液相化した内層スケ
ールが下地鋼側にも入り込んでいることがわかる。また Si 含有鋼のスケール内に
は気孔が多数観察され、1100 ℃酸化と比べると厚いスケールが成長した。スケー




濃化した内層スケール）の構造を XAFS により測定・評価した。XAFS スペクトルの
解析にあたり、Fe 酸化物の動径分布関数（RDF）の標準スペクトルをシミュレーシ
ョンにより求めた結果を Fig.2-10 に示す。Fe-Fe の最隣接距離に相当する第 2 ピ
ーク強度は、高次酸化物になるほど減少し、第 2 ピーク強度の挙動を調べること
により Fe 酸化物の構造変化が明らかとなる。 














Fig. 2-8  Cross sections of the Si ontaining steels oxidized at 1200 ℃  
      (a) Si: 0 mass%  (b) Si: 0.5 mass%  (c) Si: 1.5 mass%  (d) Si: 3.0 mass%  （★α-Fe2O 3, ●Fe3O 4, ▲FeO, ■Fe2SiO4） 



















Fig.2-9 Cross sections of scale/steel interface of the Si containing steels xid zed at 1200 ℃. 
(a) Si: 0 mass%  (b) Si: 0.5 mass%(c) Si: 1.5 mass%  (d) Si: 3.0 mass% （★α-Fe2O 3, ●Fe3O 4, ▲FeO, ■Fe2SiO4, □SiO2） 
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Fig.2-10 RDF of standard iron oxide 
 
 
1100 ℃, 1200 ℃での内層スケールのFe-K 吸収端スペクトルを Fig.2-11,12 に示
す。1100 ℃, 1200 ℃ のいずれにおいても Si 量の増大とともに第 2 ピーク強度が
概ね減少した。      
各酸化物における第2ピーク強度とFe-Oの最隣接距離に相当する第1ピーク強度
の比を求め、各温度の内層スケール構造に及ぼすSi濃度の影響を調べた結果を
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Fig.2-11  RDF of inner scales formed at 1100 ℃ 























































































































Fig.2-12  RDF of inner scales formed at 1200 ℃ 
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Fig.. 2-13  Effect of Si content on the peak ratio (Fe-Fe)/(Fe-O) 
 
Si-K 吸収端についても同様に、標準 Si 酸化物の RDF スペクトルのシミュレー
ションを行い、1100 ℃, 1200 ℃の内層スケールのSi-K 吸収端スペクトルを測定
した。   
Fig.2-14 に Si 系酸化物の RDF 標準スペクトルをシミュレーションにより求め
た結果を示す。SiO2のメインピークは 1.844 keV、Fe2SiO4では 1.848 keV であり、
Fe2SiO4の比率が高まるとスペクトル全体が高エネルギー側にシフトし、1.848 keV
ピークが顕著になる。 



































































































Fig.2-14 K edge XANES spectra of Si oxides around Si atoms  
1: SiO2 (α-quartz) 2: cristobalite(low) 3: SiO2(β-quar z) 4: tridymite 
 
1100 ℃, 1200 ℃での内層スケールのSi-K吸収端スペクトル（規格化後）を
Fig.2-15,2-16 に示す。1100 ℃でのスペクトルは、Si 量が増えるほど吸収端位置が高エネ
ルギー側にシフトし、1.848 keV ピークが顕著となった。したがって、Si 量の増加に伴っ
て、内層スケールは SiO2と Fe2SiO4からなる構造から Fe2SiO4主体の構造へ変化したものと
考えられる。一方、1200 ℃では Si 量が増えても吸収端位置はほぼ同じであり、内層スケ
ールの構造は Si 量に依らず Fe2SiO4であると推察される。規格化前の Si-K 吸収端スペク
トルで Si 量の影響を調べた結果を Fig.2-17 に示す。Si 量の増加に伴って Fe2SiO4のピー
ク強度は増大した。 
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Fig.2-15 K edge XANES normalized spectrum around Si atoms of inner scale 
formed at 1100 ℃. 























































Fig.2-15 K edge XANES normalized spectrum around Si atoms of inner scale 
formed at 1200 ℃. 
100℃
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Fig.. 2-17  K edge XANES spectrum around Si ato s of inner scalef rmed 
 at 1200 ℃      
 
 
以上の結果をもとに、Si 含有鋼の燃焼ガス雰囲気中で生成する 1 次スケール構
造に及ぼす、Si 量、加熱温度の影響をFig.2-18 に模式的に示す。 
 1100 ℃においては、Si 量の増加に伴い、概ね酸化量は減少した。低 Si 鋼では
合金表面に細かく分布した SiO2が FeO と反応することにより Fe2SiO4粒が生成し
て、FeO 内に取り込まれていく 5）が、Fig.2-5,2-6 に示されるように、Si 量の増
加に伴い Fe2SiO4の比率が高まり、Fe2SiO4が層状に厚く生成する。さらに、Fig.2-13
からも示されるように、内層スケール中の Fe 酸化物の構造は Si 量の増加に伴っ
て高次酸化物に変化する。以上の結果より、酸化初期に SiO2が生成し、FeO と反
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化増量が減少したと考えられる。3 mass% Si 鋼においては、内層スケール層によ
る Fe 2+イオン拡散抑制が特に顕著であり、表面からの O2-イオンの拡散がより支
配的となるため、外層スケールとしてα-Fe2O3,Fe3O4の高次酸化物のみが形成され
たと考えられる。 
1200 ℃においては、1100 ℃酸化時と比較して酸化量が増えた。また、Si 量が 0.5 
mass%までは酸化量が増え、1.5 mass%まで一旦酸化量が減少した後、さらに Si 量
が増加すると酸化量が急増した。FeO-SiO2系状態図 18）からも示されるように、
1200 ℃では液相が生成する。液相では Fe2+イオンの拡散が容易と推測できるため 




～1.5 %の間で酸化量が減少した原因についてはさらに詳細な検討が必要である。  
一方、Si 量の増加に伴って、スケール内の気孔径が大きくなり、3 %Si 鋼では
スケール/鋼界面近傍に発生した肥大化した気孔周辺で剥離していた。溶融した







































Fig.2-18  Schematic diagram of the influence of Si content on the scale structure 
of the primary scales   
 








 一方、1200 ℃においては、Si 量が 1.5 mass% Si までは残留面積率に及ぼす
Si 濃度の影響は小さく、3 mass% Si まで増加すると残留面積率が1.5 mass% Si
までの値の約 6 倍まで急増した。本密着性評価の条件下では、1.5 mass% Si まで
は液相化した Fe2SiO4を含む外層スケールのほぼ全体が除去されて鋼表面が露出







以上の結果から、1.5 mass%までの Si 量を含有する Si 含有鋼のスケール剥離性
改善には、Fe2SiO4の融点以上となる加熱温度でスケールを生成させることによっ
て、デスケーリング時にスケール全体が除去され、スケールの剥離性が改善され























































































































Fig.2-19 Effect of Si content on the adhesion of the primary scales 
 
 




て調査した。Table 2-2 には、スケールの構造・密着性と Si の関係についてまとめた。Si
含有鋼の 1 次スケールの構造・密着性は Fe2SiO4の融点を境として下記のような挙動を示
した。 
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えられる。 
（２）Fe2SiO4の融点以上となる1200 ℃の加熱では、Si量の増加に伴って液相化したFe2SiO4
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 一方、加熱炉で生成された 1 次スケールがデスケーリングによって完全に除去できた場
合においても、その後の圧延過程で引き続き高温状態で大気雰囲気に曝されるために、新
たに厚み数μｍから数十μｍの薄い 2 次スケールが生成する。圧延による 2 次スケールの
破壊や変形は、圧延後の表面性状に大きな影響を与える。しかしながら、加熱炉内で数十
分で成長する 1 次スケールとは異なり、2 次スケールは圧延工程において極短時間で成長
するスケールであるため、酸化初期の挙動を明らかにする必要がある。しかしながら、2
次スケールの成長機構については十分に解明されていない。 
 本章では、圧延過程における大気中の 2 次スケールの成長に着目し、大気雰囲気下にお
ける 2 次スケールの成長について、放射光を用いた in-situ 透過モード XRD によりスケー
ル生成の初期過程を観察し、鋼材中の Si が 2 次スケールの成長挙動とその組成に及ぼす影
響について述べる。 
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３．２  実験方法 
3.2.1  供試材 
 
Table 3-1 に示す種々の Si 量を含有する鋼から、15 mm×15 mm×0.5 mm 厚の板状試験片
を切り出し、電解研磨を行って表面酸化皮膜を除去したものを測定に供した。 
 
      
 
 




 in-situ 透過モード XRD 測定は、SPring-8 BL16B2 で行った。Si（311）2 結晶分光器に




光・増感し、可視光に変換する X 線イメージインテンシファイア（Fig.3-1 中、X 線 I.I.
で表記。浜松ホトニクス製）と画像撮影用の高速度 CCD カメラ（Redlake MegaPlus 4.2i）
を光軸に沿って配置した。CCD カメラの仕様は、解像度 2029×2044 pixels、ピクセルサイ
ズ 9 μm 角、露光時間 10～100,000 ミリ秒である。 
Steel C Si Mn P S
Fe 0.1 <0.03 <0.05 <0.025 <0.025
Fe-0.2Si 0.1 0.20<0.05 <0.025 <0.025
Fe-0.5Si 0.1 0.50< .05 <0.025 <0.025
Fe-1.0Si 0.1 1.00< .05 <0.025 <0.025
Fe-1.5Si 0.1 1.50< .05 <0.025 <0.025
Fe-2.0Si 0.1 2.01<0.05 <0.025 <0.025
Fe-3.0Si 0.1 2.99<0.05 <0.025 <0.025
Table 3-1  Chemical composition of steels (mass %) 



















 1.5 mass%Si 鋼について、900 ℃において大気中で保持した際のスケール生成過程を連
続観察した。なお、昇温中は加熱炉内を Ar 雰囲気とした。900 ℃に達した後、大気を導入
すると同時に透過 X 線回折像の撮影を開始し、900 ℃の高温保持状態でのスケール生成過
程を連続的に観察した。降温時は再び Ar ガスを導入した。 
 
(3) 雰囲気制御下におけるスケール生成挙動観察  
 
 0.2 mass% Si 鋼について、900 ℃において酸素分圧を制御した雰囲気下で保持した際の
スケール生成過程を連続観察した。昇温中は加熱炉内を Ar 雰囲気とし、所定温度に達した
後、下記組成のガスを注入した。 
  (a) Air + N2_Mix     ：Air (0.5 L/min) + N2 (0.5 L/min)
  (b) Air（大気相当）   ：Air (1.0 L/min) 
 
降温時は再び Ar ガスを導入した。 
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３．３  実験結果および考察 
３．３．１  大気中昇温過程におけるスケール生成挙動のin-situ 
観察 
 




温度）についてまとめると Table 3-2 のようになる。 
マグネタイト（Fe3O4）はいずれの Si 量においても概ね 680 ℃近傍の温度で生成した。
また、スケールの最外層に生成する高次酸化物であるヘマタイト（Fe2O3）は、Si 量が 0.5 %
を超える鋼において、680 ℃近傍の温度で生成した。 
また、ウスタイト（FeO）は Si を含有しない鋼では 680 ℃で生成したが、Si を含有す
る鋼では 800 ℃で生成した。ただし、Si 量が 1.5 mass%に増加すると FeO の生成は明確に
は認められなかった。 
一方、ファイアライト（Fe2SiO4）は、Si 量が 0.5 mass%を超える鋼で生成し、その生成
温度は Si 量の増加に伴って上昇し、Si 量が 0.5 mass%で Fe2SiO4の生成温度は 680 ℃、Si
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Fig.3-4 Diffraction patterns of scale formed on 0.2 mass% Si steel in ai  at
500-900 ℃. 
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Fig.3-6 Diffraction patterns of scale formed on 1.0 mass% Si steel in air at 
500-900 ℃. 
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Table 3-2 Oxidation behaviour on Si containing steel. 
 
 500 ℃ 680 ℃ 800 ℃ 900 ℃ 
Fe  Fe3O 4, FeO               
Fe-0.2%Si      －     － Fe3O 4 FeO 
Fe-0.5%Si      － Fe3O 4,Fe2O 3,Fe2SiO4  FeO 
Fe-1.0%Si      － Fe3O 4, Fe2SiO4 Fe2O 3 FeO 
Fe-1.5%Si      － Fe3O 4,Fe2O 3 Fe2SiO4  
















Table 3-2に示すように、Si濃度が1.5 mass%以上の鋼を大気中で900 ℃まで20 ℃/minで短
時間加熱する過程においては、ウスタイト（FeO）の生成は明確に認められなかった。しか














Oxidation for 60s 








Oxidation for 1.8ks 
               (c)                                 (d) 
Fig.10  Change in diffraction patterns of scale formed on Fe-1.5 mass% Si in 
air at 900 ℃ for various oxidation periods. 
 












































Fig.3-11 Time depencence of the oxidation behaviour on Fe-1.5 mass% Si in  





0.2 mass%Si 鋼を対象に、高温保持（900 ℃）過程におけるスケール生成挙動を測定し、
酸化挙動に及ぼす雰囲気（酸素分圧）の影響を調べた。 
Fig.3-12(a)には、N2-10 %O2とした雰囲気、Fig.3-12(b)には大気相当の N2-20 %O2とし
た雰囲気における酸化過程での XRD スペクトルの時間変化を示す。さらに、Fig.3-12 
(a),(b)の XRD スペクトルの各酸化物のピーク強度（ピーク高さ）を求め、各酸化物の生成
量の定量を行った結果をそれぞれ Fig.3-13 (a),(b)に示す。 
N2-20 %O2雰囲気における初期酸化においては、Fe3O4主体のスケールとなるが、酸素分
圧の低い雰囲気（N2-10 %O2）とすると酸化初期から FeO 主体のスケールとなる。これは雰
囲気中の酸素分圧が少ないために、O2－イオンの内方拡散が減って Fe2+イオンの外方拡散が
相対的に増加し、酸化初期に FeO が優先的に成長したためと考えられる。 
Fig.3-13(a)に示すように、N2-10 %O2雰囲気中の初期酸化で生成するウスタイト（FeO）
 - 58 -
については、酸化時間の経過に伴い FeO の比率が減少し、その分 Fe3O4の比率が増加する。
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          (a)  N2-10%O2 
 
           (b) N2-20%O2 
 
Fig.3-12 Time dependence of the XRD spectrum during oxidation of 0.2 mass% Si 
steel. 





















































































































































                        (b) N2-20 %O2 
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Fig.3-14 Schematic diagram of the influence of Si content on the behaviour of 
scale formation.  (H: Fe2O 3, M: Fe3O 4, W: FeO, F: Fe2SiO4) 
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３．４  結 言 
  
放射光を用いた高温 in-situ XRD 測定により、大気中、および雰囲気制御下における
スケールの成長挙動のその場観察を試み、以下のことが明らかとなった。 
 








(2)Si 量が 0.5 mass%以上で Fe2SiO4が形成され、Si 量の増加に伴って Fe2SiO4の生成温
度が上昇する。 
 
２．大気中 900 ℃で等温保持すると、1.5 mass% Si 鋼においても 1.8 ks の酸化で FeO が
生成する。 
 
３．0.2 mass% Si 鋼の N2-20 %O2雰囲気における初期酸化においては、Fe3O4主体のスケー
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第 ４ 章  
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伝導率などの物性値を把握する必要があるが、これまでに十分な検討がなされていない。 
天野ら 6)は、Si 含有鋼を高温で酸化して生成するスケールについて、室温と 1000  ℃に
おいて、ビッカース硬度計を用いるインデンテーション法により、酸化試料の断面から各
酸化物層（FeO、 Fe3O4、Fe2O3、Fe2SiO4）毎に硬度を測定している。また、Antis7)らは、同






























Fig.4-1  Behaviour of the scale f rmation in the hot-rolling process. 
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ウスタイト：FeO は Fe2SiO4/FeO の平衡酸素圧（2.8×10-13 Pa at 850 ℃）と FeO/Fe3O4
の平衡酸素圧（2.6×10-13 Pa at 850 ℃）の狭い酸素分圧域で生成される酸化物であるが、
平衡状態では 570 ℃以上の高温域においてのみ存在する相であり、低温（570 ℃以下）で
は熱力学的に存在しない 10)。したがって FeO は室温を含む低温域では不安定な相であり、
室温では Fe と Fe3O4に２相分離する傾向がある。高温で作製した FeO を急冷して凍結相を
作製することは可能であるが、この凍結相はポーラスであることから、そのままでは高温
物性測定試料には適しない。 
そこで、Fe 粉末（純鉄）と Fe3O4粉末を原料にして下記の手順で FeO 単体焼結体を作製
し、測定に供した。 
（１） 原料準備：Fe 粉末と Fe3O4粉末を使用 
（２） 混合： Fe：Fe3O4＝0.8：1 の割合で混合 
（３） 金型プレス成形：55 mm×55 mm×8 mmt サイズに成形 
（４） CIP 成形：荷重 1.5 ～2.0 ton 
（５） 仮焼結：温度 1100 ℃、時間 1 h、雰囲気 Ar 中 
（６） ホットプレス：温度 900 ℃、保持時間 1 h、雰囲気 真空（1×10-4 Torr 台）、 
プレス荷重：50 MPa 
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4.2.1.2 Fe3O 4単体試料の作製 
マグネタイト：Fe3O4は FeO/Fe3O4の平衡酸素圧（2.6×10-13 Pa at 850 ℃）と Fe3O4/Fe2O3
の平衡酸素圧（4.1×10-3 Pa at 850 ℃）の酸素分圧域で生成される酸化物であり比較的
安定であるが、高酸素雰囲気では Fe2O3、低酸素雰囲気では FeO に相変態する可能性がある。 
そこでFe3O4粉末を原料にして、下記の手順でFe3O4単体焼結体を作製し、測定に供した。 
（１） 原料準備：Fe3O4粉末を使用 
（２） 金型プレス成形：55 mm×55 mm×8 mmt サイズに成形 
（３） CIP 成形：荷重 3.0 ton 
（４） 焼結：温度 1100 ℃、時間 1 h、雰囲気 Ar 中 
 
4.2.1.3  Fe2O 3単体試料の作製 





（２） 金型プレス成形：55 mm×55 mm×8 mmt サイズに成形 
（３） CIP 成形：荷重 3.0 ton 
（４） 焼結：温度 1100 ℃、時間 1 h、雰囲気 大気中 
 
 
4.2.1.4  Fe2SiO4単体試料の作製 
 ファイヤライト：Fe2SiO4は SiO2と FeO の反応生成物であり、Si 添加鋼においては通常
FeO と下地鋼の界面に厚さ：数μm 以下の薄い層状の酸化物として生成される。それは
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Fe2SiO4が SiO2 / Fe2SiO4の平衡酸素圧（2.7×10-14 Pa at 850 ℃）と Fe2SiO4/FeO の平衡






（３） 分級：粒度≦150 mesh 
（４） 金型プレス成型：55 mm×55 mm×8 mmt サイズに成形 
（５） CIP 成形：荷重 1.5 ton 
（６） 焼結：温度 1130 ℃、時間 1 h、雰囲気 真空（1×10-5 Torr 以下） 
 










×=               （４－１）
 
ここで、Cn：成分 n の相対濃度（vol %） 
An：成分 n の相対感度係数 
Yn：成分 n のピーク強度、である。 
 作製した各種酸化物焼結体の密度は所定形状に機械加工した後、アルキメデス法により
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室温にて測定した。 
 
４．３   酸化物単体試料の高温物性の測定 
4.3.1   硬度 






一方、比較材として、10 mm×20 mm×3 mm サイズの高純度鉄（純度：99.99 %）と Fe-3.0 





4.3.2   ヤング率  
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なお、ヤング率 E は（４－２）式から算出される。 
  
         E  =  4π2L4ρS / (α2I ) × f2         （４－２） 
 








各酸化物に対する測定雰囲気を Table 4-1 に示す。 
      









4.3.3  熱膨張係数 




Fe3O 4  Ar 
Fe2O 3 Air 
Fe2SiO4 In Vacuum 
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に対して、理学電機製 TMA8140 型熱膨張計を用いて、室温から 1000 ℃までの熱膨張係数
を測定した。測定の標準試料には石英を用い、Table 4-2 に示す雰囲気中で、昇温速度：5 ℃
/min で加熱しながら測定した。 
 











4.3.4  熱伝導率 
前述の方法により作製した各種酸化物単体焼結体をφ10 mm×1.5 mm サイズの円盤状試
片に機械加工し、アセトン中で超音波洗浄（アセトン脱脂）して供試材とした。このよう
にして作製した供試材に対して、アルバック理工製 TC-7000 型熱定数測定装置を用いて、




Ar 雰囲気中で実施した。測定装置にはセイコーインスツルメンツ製 DSC220C 型（室温測定）
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４．４  実験結果および考察 





一方、FeO の単体焼結体では FeO の回折ピーク以外に Fe3O4の回折ピークが検出された。
そこで同定された結晶質相の定量分析を行った結果をTable 4-3に示す。FeOに対するFe3O4
の含有量は 2.0  mass％以下であった。以上の結果から、作製した各種酸化物焼結体はそ
れぞれ単体酸化物で構成されているとみなすことができる。 
またアルキメデス法により測定した各種酸化物焼結体（Fe2O3、Fe3O4、FeO、Fe2SiO4）の
密度と文献による密度との比較を Table 4-4 に示す。焼結により得られた Fe2O3は文献値
よりも密度が低く、FeO は文献値 11）よりも密度が高い試料であった。 









        Fig. 4-3  X-ray diffract pattern of Fe3O 4 specimen.  
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Fig. 4-5  X-ray diffract pattern of Fe2SiO4 specimen.
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4.4.2  硬度 
 各種酸化物単体の高温硬度を Fig.4-6 に示す。いずれの単体酸化物とも温度の上昇に伴
って硬度は低下していくが、硬度はFe2SiO4≒Fe2O3＞Fe3O4＞Fe0の順であり、Fe2SiO4と Fe2O3
が最も硬く、FeO が最も柔らかいことがわかった。なかでも Fe2SiO4と Fe2O3の硬度は室温
で著しく高く、400 ℃以上の高温では Fe3O4と同等の硬度となる。FeO の硬度は低いが、高






FeO 6.27 5.70 
Fe3O4 5.08 5.18 
Fe2O3 4.69 5.27 
Fe2SiO4 4.08 4.08 
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 Table 4-5 Comparison of Vickers hardness (GPa) of the specific iron  






4.4.3   ヤング率 
 各種酸化物単体のヤング率を Fig.4-7に示す。室温から約 550 ℃までは、Fe2O3＞FeO＞
Fe3O4＞Fe2SiO4となっている。しかしながら、ウスタイト（FeO）のみ、550 ℃を超える温
度域でヤング率の急激な減少が認められ、800 ℃を超える高温域では Fe2O3＞Fe3O4＞FeO＞
Fe2SiO4の順となった。550 ℃付近で生じる FeO のヤング率の変化は状態図における Fe3O4
→FeO の相変態温度（570 ℃）に対応している。FeO の単体試料は他の酸化物とは異なり、
純粋な FeO ではなく、Table 4-3 に示すように、微量の Fe と Fe3O4が混在している。この
試料を加熱した場合、570 ℃以上の FeO の安定温度域では、焼結体に残留している Fe と
Fe3O4が FeO に変態するため、ヤング率が変化したと考えられる。 
 





























Fig.4-7  Young Modulus of the specific iron oxides at high-temperature
○ Fe2O 3 
● Fe3O 4 
△ FeO 
▲  Fe2SiO4 
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4.4.4   熱膨張係数 
 各種酸化物単体の熱膨張係数を Fig.4-8 に示す。いずれの単体酸化物も温度が高いほど
熱膨張係数は増加する傾向にあるが、熱膨張係数は FeO＞Fe3O4＞Fe2O3＞Fe2SiO4の順となっ
ており、FeO が最も大きく、Fe2SiO4が最も小さいことが明らかとなった。なかでも FeO は





Fig.4-8  Thermal expansion coefficient of the specific iron oxides at 
high-temperature. 
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4.4.5  熱伝導率 








Fig.4-9  Thermal conductivity of the specific iron oxides at high-temp rature
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4.4.6  Si含有鋼の表面性状に及ぼすスケール高温物性の影響 





ば、Si 含有鋼のスケールと鋼材の界面に最内層として、Fe2SiO4と FeO の混合層が形成さ
れる 1-5)。しかしながら、Si 含有鋼中の Si 濃度が高くなるほど、内層中の Fe2SiO4の量が
増加し、Fe2SiO4が下地鋼からの Fe2+イオンの拡散を阻害するため、スケールの成長におい
て O2-イオンの内方拡散が支配的となる 12）。したがって、Si 濃度が高くなると外層スケー
ルは低次酸化物である FeO が主体の組成から、高次酸化物である Fe3O4、Fe2O3が主体の組
成に変化する 12）。これらの結果は、高 Si 鋼の高温酸化において形成される Fe2SiO4（ファ
イアライト）は、外層および内層スケールの組成に大きく影響すると考えられる。 
 本節では、高 Si 鋼に形成される Fe2SiO4（ファイアライト）がスケールの高温密着性や、
鋼材の表面性状に及ぼす影響について、スケールの高温物性値をもとに考察する。 
 
4.4.6.1 Si含有鋼上に形成されるスケールの高温密着性  
スケールの最内層と下地鋼の熱膨張係数の差によって生ずる熱応力は、熱間圧延中のス
ケールの割れや剥離を発生させる。上述したように、高 Si 鋼上に形成される内層スケール
は Fe2SiO4であり、高 Si 鋼のスケールの密着性は Fe2SiO4と鋼の熱膨張係数差の影響を受
ける。 
 Fig.4-8 に示すように、Fe2SiO4の熱膨張係数は温度上昇に伴って増加する。Fe の熱膨張
係数は、800 ℃において 14.6×10-6 /°C である 13）が、Fe2SiO4の熱膨張係数は 1000 ℃の
高温に達すると Fe の値に近づくことがわかる。また、高温における Fe2SiO4の下地鋼との
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密着性は、FeO より高いことが報告されている 12）。Si が増加すると、スケールが損傷しに
くくなり、密着性が上がることも報告されている 14）。 
 一方、Fig.4-7 に示すように、Fe2SiO4のヤング率は他の酸化物（FeO、 Fe3O4、Fe2O3）よ
りも低く、特に 800 ℃を超える高温で急激に低下する。FeO は高温での変形能が高いとの
報告があるが 8,9)、本研究で得られたヤング率の測定においても、Fe2SiO4のヤング率は FeO












気からの O2-イオンの内方拡散が支配的となる 12）。 
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査されている 15-18）。また、浅井ら 19-21）は、赤スケールは、粉状の Fe2O3が存在すると、
鋼板表面が赤色に見えることを報告しており、圧延時にスケールの一部が破壊され、粉状
の FeO が生成し、大気中冷却の間に酸化が進んで Fe2O3となって赤色を呈することを報告
している。これらの報告では鋼材に Si を含有しない普通鋼の酸化に関して議論されている。  
本研究における高 Si 鋼の高温酸化においては、最内層に生成する Fe2SiO4の影響で鋼材
からの Fe 拡散が阻害されて表面酸化が支配的となるため、高温変形しにくい Fe2O3が厚く
生成し、Fe2O3が圧延時に粉状に破壊されるために赤スケールとなると考えられる。 
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５．２   内部酸化の動力学 








Fig.5-１には A-B 合金（Fe-Si 合金）の内部酸化に対する簡略化した濃度分布を示す。こ












































       （５－２） 
 
（５－２）式を整理して積分すると（５－３）式が得られる。 











=         （５－３） 
 





















Fig.5-1  Approximate concentration profiles for oxygen and silicon  
            in the internal-oxide layer of Fe-Si alloys. 
 
 




ると、相対的に B の外方拡散が大きくなり、鋼材表面に BOnの連続層が形成され、内部酸
化が抑制される。この場合、内部酸化から外部酸化への移行が生じることになる。 
Wagner の解法 9)によると、「A 中の B の初期濃度」と「A 中の酸素の溶解度」の比は（５
－４）式で表される。   
 














































=       （５－５） 
となる。 



























= π          （５－６） 
となる。 
また、この場合には、BOnとしての B の濃縮がおこり、BOnのモル濃度を f とすると、 
    













B π=            （５－７） 
となる。 
さらに、合金のモル体積を V、酸化物のモル体積を Voxとすると、内部酸化層中の酸化物
の体積分率：g* は  









－９）式で与えられる 10） 。 















gN π      （５－９） 
 
 






方程式として解くことにより求められる。ここで通常 g*は～0.3 が臨界値とされている 10)。 
 














=      （５－１０） 
   
( )PN Oso TA 2/1 2)( =                  （５－１１）




５．３   実験方法 
 
Fe-0.1 mass%C-0.2 mass%, 0.5 mass%, 1.0 mass%, 2.0 mass%Si 合金を真空誘導溶解炉
にて溶解・鋳造した。溶製した鋼種の化学成分分析結果を Table 5-１に示す。 
 




溶製した鋳塊に対して、1100 ℃×10 h の均熱処理を施した後、鍛造（1100 ℃×2 h：
30 ton）、熱間圧延（1100 ℃×1.5 h：30 t→10 t）、脱スケール（ショットブラスト＋両
面ペーパー研磨）、冷間圧延（圧下率：50 %、10 t→5 t）を行い、試料とした。各試料は




の平衡酸素圧：2.76×10-13 Pa （at 850 ℃）以下にする必要がある。酸素分圧は露点調整




円柱断面の SEM 像から内部酸化層の進入深さ（内部酸化層の厚さ）を測定した。 
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5.89exp91.2 10 7       (m2・s-1)        （５－１２） 
 
Fe-0.2 mass% Si 鋼を酸素分圧の異なる雰囲気中で 850 ℃にて 10 分間加熱した場合の
内部酸化層の断面 SEM 像を Fig.5-2 に示す。表面近傍に SiO2の微細粒子が均一かつ層状に
分散した内部酸化層が認められるが、酸素分圧が高いほど内部酸化層厚が増加する傾向が
みとめられる。これは内部酸化速度定数：(2DoNo(s)/NB(0)n)において、No(s)が酸素分圧の関








             ( ) PN OsO TA 2/1 2)( ⋅=       （mol/mol）  （５－１３） 
 






104exp381.0)(   （mol/mol） （５－１４） 
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TA 95.161exp67.9 10 5           （５－１５） 
 
 







（５－１２）式（５－１３）式および（５－１５）式より、酸素分圧が 3.42×10-15 Pa の
雰囲気下で 850℃で加熱した場合、酸素の拡散定数は Do=1.99×10-11 m2/s となり、酸素の
溶解度は No(s)=6.096×10-7 mol/mol と算出できる。同様に、酸素分圧が 1.88×10-14 Pa の
雰囲気下で 850℃で加熱した場合、酸素の拡散定数は Do=1.99×10-11 m2/s となり、酸素の
溶解度は No(s)=1.432×10-6 mol/mol と算出できる。したがって、内部酸化速度定数は
(2DoNo(s)/NB(0)n)=3.033×10-15 m2/s（酸素分圧：3.42×10-15 Pa）、(2DoNo(s)/NB(0)n)=7.124×















Fig. 5-2  Cross sectional SEM images f internally oxidized Fe-0.2mass%Si alloy 
specimens  
            oxidized for 10 minutes at 850 ℃ in fixed oxygen partial pressures  
            of (a) PO 2=2.03×10-16 Pa , (b) PO 2=3.42×10-15 Pa and  





Fe-0.2 mass%Si 鋼を酸素分圧が 3.42×10-15 Pa および 1.88×10-14 Pa の雰囲気下で 850 ℃




































1     （５－１６） 
 












Fig. 5-3  Cross sectional SEM images f intern lly oxidized Fe-0.2mass%Si alloy 
specimens oxidized at 850 ℃ for (a) 30 minutes, (b) 60 minutes and  




Fig. 5-4  Cross sectional SEM images f intern lly oxidized Fe-0.2mass%Si alloy 
specimens oxidized at 850 ℃ for (a) 30 minutes, (b) 60 minutes and  
            (c) 120 minutes in oxygen partial pressures of PO 2=1.88×10-14 Pa. 
















Fig. 5-5  Oxidation time dependence of penetration parameter Y  
               of Fe-0.2 mass%Si alloy specimens at 850 ℃. 
 
 
5.4.3  内部酸化速度に対する計算値と実験値の比較 
 
Fe-0.2 mass%Si 鋼と Fe-0.5 mass%Si 鋼を酸素分圧が 7.61×10-14 Pa および 2. 6×10-13 Pa
の雰囲気下で850 ℃で加熱した際の、内部酸化層の断面SEM像をFig.5-6～9に示す。Fe-0.2 
mass%Si 鋼、Fe-0.5 mass%Si 鋼とも表面近傍に SiO2の微細粒子が均一かつ層状に分散した
内部酸化層の生成が認められた。これら内部酸化層の厚さは放物線則に従い、酸化時間の
増加とともに増加した。 
 これら Fe-Si 鋼の内部酸化速度（内部酸化層厚の時間依存性）を Fig.5-10～13 に示す。
Fig.5-10～13 には、５．１節に記載した手法により算出した計算値もあわせて記載してい
る。Fe-0.2 mass%Si 鋼と Fe-0.5 mass%Si 鋼とも、内部酸化速度の実験値は計算値より若
干大きいが、その差異は小さく、実験値と計算値とは概ね一致した。 
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この比較から、（５－１２）式（５－１３）式および（５－１５）式による内部酸化速度定
数の算出は妥当であり、850 ℃での酸化においては、Do、No(s)をそれぞれ 
Do＝1.99×10-11      （m2/s） 







Fig. 5-6  Cross sectional SEM images f internally oxidized Fe-0.2 mass%S  alloy 
specimens oxidized at 850 ℃ for (a) 10 minutes, (b) 30 minutes and (c) 60 minutes  





Fig. 5-7  Cross sectional SEM images f intern lly oxidized Fe-0.5mass%S  alloy 
specimens oxidized at 850 ℃ for (a) 10 minutes, (b) 30 minutes and  (c) 60 
minutes in oxygen partial pressures of PO 2=7.61×10-14 Pa. 





Fig. 5-8  Cross sectional SEM images of internally oxidized Fe-0.2 mass%S  alloy 
specimens oxidized at 850 ℃ for (a) 10 minutes, (b) 30 minutes and (c) 60 minutes







Fig. 5-9  Cross sectional SEM images f intern lly oxidized Fe-0.5mass%S  alloy 
specimens oxidized at 850 ℃ for (a) 10 minutes, (b) 30 minutes and (c) 60 minutes  
in oxygen partial pressures of PO 2=2.76×10-13 Pa. 
 
 












Fig. 5-10  Time dependence of thickness of internal-oxide layer in  
    Fe-0.2 mass%Si alloy specimens in oxygen partial pressures  














Fig. 5-11  Time dependence of thickness of internal-oxide layer in  
        Fe-0.5mass%Si alloy specimens in oxygen partial pressures  
        of PO 2=7.61×10-14 Pa at 850 ℃. 












Fig. 5-12  Time dependence of thickness of internal-oxide layer in  
        Fe-0.2mass%Si alloy specimens in oxygen partial pressures  













Fig. 5-13  Time dependence of thickness of internal-oxide layer in  
        Fe-0.5mass%Si alloy specimens in oxygen partial pressures  
        of PO 2=2.76×10-13 Pa at 850 ℃.  
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１０）式の Do、No(s)に５．４．３節で設定した値を代入し、温度を 850 ℃に設定し、NB(0)
と PO2をパラメーターとして外部酸化と内部酸化の境界を算出した 11-14)。なお計算に際し
て、酸化物の係数:n、SiO2のモル体積：Vox、：Fe 中の Si の拡散係数：Dx、内部酸化層中
の酸化物の体積分率：g*、Fe のモル体積：V にはそれぞれ n=2、Vox= 23.11 cm3/mol、Dx= 4.28
×10-15 m2/s、g*=0.3、V= 7.096 cm3/mol を使用した。 
Si 添加鋼（Fe-Si 系合金）に対する 850 ℃での内部酸化と外部酸化の境界を計算した結











分圧の高い（ａ）の領域では FeO が生成する。FeO の一部は SiO2と反応して Fe2SiO4を生
成するが、SiO2が消費されると FeO の成長が続く。 
なお、第 2 章で論じた加熱炉におけるスケール生成の雰囲気は、（ａ）、もしくは（ｂ）
の酸素分圧領域に相当し、外層スケールとして FeO、内層スケールとして、FeO と SiO2の
反応により生成した Fe2SiO4と FeO の混合層が生成し、Si 量によっては内部酸化層として
SiO2が生成すると考えられる。2 章の Fig.2-6 に示すようにSi 量が 0.5 mass%の鋼材にお
いては、内部酸化層が確認できたものの、Si 量が 1.5 mass%,3 mass%の鋼材では内部酸化
層が確認できていない。これは Si 濃度が増加するに伴って、内部酸化生成域が狭くなり、
1 mass%以上で内部酸化域がなくなることと対応している。 
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このように Si 添加鋼（Fe-Si 系合金）における酸化の形態は、Si 濃度や酸素分圧（露
点）によって変化する。Fig.2-14 には所定の Si 濃度や酸素分圧で酸化実験を行った際の
酸化状況を実験的に確認、分類した結果も示している。内部酸化のみが起こる領域は
Fig.2-14 における（ｃ）の領域に対応している。また外部酸化や表面酸化が起こる領域も
























Fig. 2-14  Oxygen partial pressure vs Si concentration to illustrat transition  
              from internal to external oxidation in Fe-Si alloys at 850 ℃;  
              ○ exhibiting internal oxidation; ● exhibiting internal a d  
              external oxidation; △ exhibiting external oxidation;  














Fig. 2-15  Schematic representation of several scale structures of Fe-Si alloys. 
              (a) formation of FeO scale, (b) formation of internal-oxide layer  
              of SiO2 and Fe2SiO4 scale, (c) formation of internal-oxide layer  
              of SiO2, (d) formation of external scale of SiO2, (e) no oxid tion.
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第 ６ 章  
 









 熱間圧延プロセスの初期過程において、スラブが 1000 ℃以上の高温に再加熱される際
にその表面に 1 次スケールが形成される。すなわち、Cr,Si 等の合金元素を含有する鋼材
においては、Fe2O3（ヘマタイト）、Fe3O4（マグネタイト）、 FeO（ウスタイト）から構成さ


















から低い酸化物となって層状に形成される。FeO 層は、570 ℃以下で等温保持すると、α-Fe 
と Fe3O4に分解することが知られている 12,13）。しかしながら、分解前の FeO と鋼材の界面
に連続冷却中に形成された Fe3O4はデスケーリング性を阻害する。Fe3O4は酸洗や種々のデ
スケーリング法で除去されにくい酸化物 14,15）であり、FeO の分解で Fe3O4が生じるとスケ




告されている 18-25)。鋼材中の Si は酸化されて SiO2となって鋼材表面に分散し、これらが
FeO と反応して Fe2SiO4が生成するとされている 25)。1170 ℃を超える温度においては、
Fe2SiO4が液相となって楔状に鋼材の粒界に浸透し、酸化速度と高圧水によるデスケーリン
グ性に影響を与えることが報告されている 18-20)。 
 スケールの微細構造と特性に及ぼす Cr の影響については、ステンレス鋼に関して多数報
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６．２   実験方法 
6.2.1  供試材と酸化実験 
 
本研究では、種々の Cr 量を含有する実用鋼を検討対象とした。Table 6-1 に鋼材の組成
を示す。鋼材から 8 mmφ×12 mmL の円柱状試験片を切り出し、酸化試験の前に試験片表面
を研磨した。 
 
Table 6-1   Chemical compositions of examined steels. (mass %) 
Steel C Si Mn P S  Cr Fe 
A 0.31 0.19 0.75 0.012 0.006 1.10 bal. 
B 0.32 0.20 0.68 0.011 0.003 0.90 bal. 
C 0.10 0.18 0.41 0.013 0.013 0.04 bal. 
  
 
スケール生成とスケールの密着性評価の過程を Fig.6-1 に示す。まず、72 % N2 +18% H2O
+10 % CO2のガス組成の雰囲気中で 1.8 ～ 3.6 ks の酸化を行った。加熱温度は 1100､1200､













1100 - 1300 ℃
at 1000 ℃ (in Ar）
N2
1.8 - 3.6 ks
 
Fig. 6-1  Schematic diagram showing the experimental procedure.  
 
 
6.2.2  1次スケールの高温密着性評価 
 
 本研究では、スケールの密着性は、高温変形後に残留するスケールの面積率で評価した。





 圧縮試験による密着性評価試験の概略を Fig.6-2 に示す。外層スケールをあらかじめ取
り除き、内層スケールのみ残った試験片を真空中で昇温して 1000 ℃に到達後 5 分保持し、
                                            - 113 -
その後圧縮して内層スケールを剥離させることにより高温密着性を評価した。圧縮歪率は










Fig.6-2 Schematic diagram showing the procedure used to evaluate adhesion  




             
 
 
(a) optical micrograph of the steel            (b) binarized image 
surface after the compression test     （area fraction of remaining scale: 68 %) 
 
Fig.6-3   Optical microgragh and binary image of the steel surface after the hot 
compression test.  
1mm







6.2.3  1次スケールの微細構造の評価 
 
  加熱試験後のサンプルに対して断面試料を作製し、1 次スケールの構造評価を行った。1
次スケールにおける Cr,Si の濃化については EPMA（日本電子製 JXA-8800RL）を用いて調
べた。加速電圧は 15 kV、照射電流は 0.1 μA、ビーム径を 2.0 μm とした。 
1 次スケールの各層の構造評価には、顕微ラマン分光装置（日本電子製 JRS-1000）を用
いた。入射光源として、Ar レーザー（λ＝514.5 nm）を用い、照射出力は 40mW とした。
測定配置は 180 °後方散乱配置で行った。ラマンスペクトルは、文献 28,29）に示されてい
る標準スペクトルをもとに同定した。 
Fig.6-3 に顕微ラマン法および EPMA によるスケールの層構造の評価例を示す。さらに、
内層スケールの鋼材側から観察した 3 次元構造を明らかにするため、Br-メタノール溶液に






















































































      (c) Si                         (d) Raman spectra 
 
Fig.6-3 Example showing characterization of the scale structure by EPMA and 
micro-Raman spectroscopy. 
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６．３  実験結果 
6.3.1 Cr含有鋼の酸化挙動 
 
Fig.6-4 に 1100,1200,1300 ℃で 30 分間 Cr 含有鋼を酸化させた際の酸化増量に及ぼす
酸化温度および Cr 濃度の影響を示す。Fig.6-4 に示すように、Cr 含有鋼の酸化増量は温度
上昇に伴って増加する。さらに、鋼材 B（Cr 濃度：小）の酸化増量は、鋼材 A（Cr 濃度：
























































































Fig.6-4 Effect of the amount of Cr and the temperature on the growth of scale 
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6.3.2 Cr含有鋼に生成する1次スケールの微細構造 
Fig.6-5 に鋼材 A（Cr 濃度：大）の 1 次スケールの断面写真および EPMA、顕微ラマン法
による 1100 ℃、1200 ℃の酸化においては、スケールと鋼材の界面に、Cr,Si が濃化した
薄い内層スケール層が観察された。これらの層は、顕微ラマン法によって、FeCr2O4 およ
び Fe2SiO4 と同定された。 




界面付近の内層スケールが FeO を主体とする構造に変化することがわかった。 
鋼材側から見た内層スケールの 3 次元構造を明らかにするため、1100-1300 ℃で酸化さ
せた鋼材 A に生成する内層スケールの鋼材側から見た表面形態を SEM で観察した結果を
Fig.6-6 に示す。Fig.6-7 に、1100 ℃と 1300 ℃で酸化させた鋼材 A に生成する内層スケ
ールをさらに高倍率で撮影した SEM 像を示す。 
1100 ℃においては、内層スケール表面に微細酸化物が多数観察された。微細酸化物を



















































(b) 1200 ℃ (c) 1300 ℃
inner scale 
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100μm
 
               (a) 1100 ℃ 
       
100μm
 
(b)  1200 ℃
       
100μm
           
                               (c)  1300 ℃ 
Fig.6-6 SEM image of the surface morphology of the inner scale from t e steel sid o  
steel A at various temperatures. 
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(b)  1300 ℃
 
Fig.6-7 Magnified SEM images of the surface morphology of the inner scale from 
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Fig.6-8 に鋼材 B のスケール断面と内層スケールの構造の評価結果を示す。1100 ℃の酸
化においては、Cr,Si が濃化した内層スケールがスケールと鋼材の界面に生成しているこ
とがわかった。また、内層スケールの厚みは鋼材 A より薄く、その構造は顕微ラマン法に
より FeCr2O4と Fe2SiO4と同定された。 
 1200 ℃の酸化においては、Cr,Si が濃化した不連続な内層スケールが生成され、その構
造は顕微ラマンにより FeCr2O4と Fe2SiO4および FeO からなることがわかった。 
1300 ℃の酸化においては、Fe2SiO4を含む FeO 層が不連続な内層スケールと鋼材の間に
生成していることがわかる。また Fe2SiO4を含む FeO 層は鋼材 A より厚く生成している。 
 以上の結果より、鋼材 B においても、1100 ℃で内層スケール層が鋼材表面に均一に生成
されるが、1200 ℃で内層スケールが不連続となり FeO が形成され、1300 ℃でさらに FeO
層が厚くなる。このような内層スケールの構造変化は、Cr を多く含有する鋼材 A より低い
温度で生じている。 





Fig.6-10 に 1100 ℃および 1300 ℃で酸化した際に生成する内層スケールをさらに拡大
して SEM 観察した結果を示す。鋼材 B 上に 1300 ℃で酸化した際に生成する内層スケール
の構造は、鋼材 B よりさらにポーラスな構造であることがわかる。 
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100μm
 
(a)  1100 ℃ 
        
100μm
 
(b)  1200 ℃
        
100μm
 
                             (c) 1300 ℃
Fig.6-9 SEM image of the surface morphology of the inner scale from the steel
side on steel B at various temperatures. 
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                (a)  1100 ℃
 
      
10μm
 
     (c)  1300 ℃ 
 
 
Fig.6-10  Magnified SEM images of the surface morphology of the inner scale from 
the steel side on steel B at 1100 and 1300 ℃. 
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Fig.6-12 に、内層スケールの高温密着性と Cr 濃度の関係を示す。鋼材 A,B のスケール
密着性は酸化温度の上昇に伴って減少した。特に鋼材 B のスケール密着性は、酸化温度の
影響を大きく受け、全ての酸化温度で鋼材 A より低い密着性を示した。鋼材中に Cr を含ま
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(b) mean diameter of pore in scale versus adhesion   
Fig.6-11   Effect of temperature on adhesion of scale on Steel A at high
temperature.  
(a)  adhesion as a function of weight gain,  
(b)  adhesion as a function of the mean diameter of the pores. 

























































































Fig.6-12 Effect of Cr content on the high temperature adhesion of scale (for 1.8ks). 
 
 
６．４  考 察      
6.4.1  Cr含有鋼のスケール構造 
  
 Cr 含有鋼上に生成するスケールの層構造の詳細を明らかにするため、種々の酸化物の平




算および顕微ラマン・EPMA によるスケール構造の評価から、1100 ℃の酸化で生成する Cr
含有鋼のスケール構造を推定した。 
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 外層スケールは上層から、Fe2O3,Fe3O4,FeO から構成され、内層スケールは Cr,Si を含有
する酸化物層からなることが上述の検討でわかった。熱力学計算の結果から、内層スケー
ルの第 1 層目は Fe2SiO4であり、第 2 層目は FeCr2O4である。内層スケールのさらに下層（す
なわち鋼材内部）には、SiO2と Cr2O3が内部酸化物として生成していると推定される。 
 SEM-EDX 分析から、Si が粒界酸化物で検出された。熱力学計算から、粒界酸化物は SiO2
であると推定される。また、微細酸化物は、FeCr2O4もしくは Cr2O3であると考えられる。 
1100 ℃の酸化で Cr 含有鋼に生成するスケールの微細構造の模式図を Fig.6-13(a)に示す。
スケールの微細構造に及ぼす Cr 濃度と酸化温度の影響については次節で詳しく考察する。 
 
 
Table 6-2 Equilibrium oxygen pressue of various oxides formation at 1100℃. 
 
Reaction 
Equilibrium oxygen pressure 
(Pa) 
Fe2O 3=(2/3)Fe3O 4+(1/6)O2 5.7 
Fe3O 4=3FeO+(1/2)O2 4.1×10-8 
FeO = Fe+(1/2)O2 9.0×10-9 
Fe2SiO4 = 2Fe+O2+SiO2 1.9×10-9 
FeCr2O 4=Fe+(1/2)O2+Cr2 3 1.6×10-10 












































                (b) High temperature 
 
Fig.6-13  Schematic diagram of the scale structure of Cr containing teel. 
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6.4.2  Cr含有鋼のスケール微細構造に及ぼす酸化温度とCr濃度の影響 
 
1100 ℃での低温の酸化においては、鋼材 A,B ともに、Fe2SiO4と FeCr2O4からなる内層ス
ケールがスケール／鋼界面に生成する。鋼材 A 上に生成する内層スケールの厚みは鋼材 B
よりも大きい。高 Cr 濃度を含有する鋼材 A においては、厚い内層スケールが発生し、これ
が Fe2+イオンの外方拡散を阻害するために、鋼材 A の酸化速度は鋼材 B より小さいと考え
られる。Fig.6-13(b)に示すように、高い平衡酸素分圧を有する FeO は、低い平衡酸素分圧








ラマンによる断面観察から、ポーラスな酸化物は Fe2SiO4を含有する FeO 層であることが
確認できた。この現象は、低 Cr 濃度の鋼材 B で顕著に見られた。さらに、Fig.6-10 に示
すように、鋼材 B の粒界酸化物の数と粒界への侵入深さは、顕著に減少することが確認さ
れた。このように、粒界を介した Cr,Si の拡散が減少し、Cr,Si が濃化した酸化物が生成
されにくくなり、その結果、界面における Fe の酸化が鋼材 A よりも早く生じたと考えられ
る。したがって、鋼材 B のスケール/鋼材界面は、鋼材 A より平坦になったと考えられる。 
鋼材 B において Fe2SiO4を含有する FeO 層が生成する温度は、鋼材 A より低い。さらに、
鋼材 B においては、鋼材 A より Fe2SiO4を含有する FeO層が厚く、ポーラスな構造である
ことがわかる。鋼材が酸化する際に Fe が酸化して体積膨張することにより発生する酸化物
の成長応力が原因で、低Cr濃度の鋼材に生成する薄い内層スケールが容易に破壊され、Fe2+
 - 131 -
イオンの拡散障壁が消失したために、厚くポーラスな Fe2SiO4を含有する FeO 層が生成し
たと考えられる。 
スケール中の気孔は、CO ガス生成による脱炭や雰囲気中の水分、さらには Fe2+イオンの





6.4.3   Cr含有鋼のスケール構造と高温密着性の関係 
   









Fig.6-12 に示すように、鋼材 A,B のいずれにおいても酸化温度の上昇にともなってスケ
ール密着性が低下（すなわちスケール剥離性が向上）した。 特に、低 Cr 濃度の鋼材 B の
スケール密着性は、すべての酸化温度において、鋼材 A よりも小さい。これらの結果は、
内層スケールの緻密さと厚さが、スケール密着性に密接に関連することを示唆するもので
ある。Fig.6-5,8 に示すように、鋼材 B のスケール構造の変化（すなわち、内層スケール
の下層に FeO が生成される現象）は鋼材 A より低温で生じ、よりポーラスな酸化層が生成
 - 132 -
する。したがって、鋼材 B のスケールは、鋼材表面からより容易に剥離すると考えられる。 
  Fig.6-12 では Cr を含有しない鋼材 C のスケール密着性も併せて示している。鋼材 C の
スケールは、酸化温度の上昇に伴って、厚い FeO が急激に成長する。1100 ℃の酸化では、
Cr,Si を含有する鋼材 C のスケール密着性は鋼材 A,B より小さい。しかしながら、酸化温
度が上昇すると、スケール密着性が増加し、デスケーリング性が悪化する。高温の酸化で
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材表面から除去されやすく、表面品質の向上に繋がる。 
 
(3) スケールの密着性と微細構造は、Cr 濃度の影響を強く受ける。高 Cr 濃度を有する鋼
材のスケールの密着性は、低 Cr 濃度の鋼材の約 2 倍であった。低 Cr 鋼の内層スケールの
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第 ７ 章  
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られる。 
(2)Fe2SiO4の融点以上となる1200 ℃の加熱では、Si量の増加に伴って液相化したFe2SiO4




  第 3 章においては、Si 含有鋼の熱間圧延時における大気中の 2 次スケールの成長に着
目し、大気雰囲気下における 2 次スケールの成長について、放射光を用いた in-situ 透過















た。Si 量が 1%を超える高 Si 鋼においては、内部酸化が発生しないことがわかった。 
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